
Neue Reagentien f i r  die Synthese von Heterocyclen 
aus Carbodiimiden und Phosgeniminiumsalzen['l 

Von Asher Elgavi und Heinz Giinter Vieher] 

(Dichlormethylen)dimethylammoniumsalze (,,Phosgenimi- 
niumsalze") (1) sind stabile elektrophile Reagentien vom Man- 
nich-Bohme- und Vilsmeier-Haack-ArnoId-Typr21. Diese Salze 
addieren sich schnell an elektronenreiche Mehrfachbindungen; 
z. B. ergeben sie mit Cyanamid ( 2 )  das Azatrimethincyanin 
(3)[31. 

Wir fanden jetzt, daD Carbodiimide ( 4 )  rnit ( 1 )  die Addukte 
( 5 )  bilden. Die gleichen Addukte entstehen auch aus N,N-di- 
substituierten Harnstoffen ( 6 )  mit (1). Die rnit ( 3 )  isomeren 
Biselektrophile ( 5 )  konnen als Trichloride des 1,1,3,5-tetrasub- 
stituierten Biurets (7) aufgefaDt werden, in das sie bei der 
Hydrolyse ubergehen. Aminolyse oder Ammonolyse von ( 5 )  
fuhrt zu den Biguaniden (8) (siehe Tabelle 1). 
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( a ) ,  R = Cyclohexyl; (b).  R = CH, 

( 1,3-Dichlor-2,4-dicyclohexyl-2,4-diaza-3-b~ teny1iden)dime- 
thylammoniumchlorid ( 5  a )  ist ein wertvolles Reagens fur 

Tabelle 1. Eigenschaften der neuen Verbindungen. 

den RingschluD zu Heterocyclen, z. B. zum Triazolinimin (12) ,  
zum Triazinimin ( 1 3 )  und zum Benzotriazepin (14) (siehe 
Tabelle 1). 

Arbeitsvorschriften 

( 5  a ) :  Eine Mischung aus Dicyclohexylcarbodiimid ( 4  a) 
und (1) (Molverhaltnis 1 : 1) in Chloroform wird bei Raumtem- 
peratur bis zur Auflosung von (1 )  geruhrt. Nach dem Einengen 
der Losung wird ( 5 a )  mit Ether als weiDer, hygroskopischer 
Niederschlag gefallt. 

( 5 b ) :  1,3-DimethyIharnstoff ( 6 b )  und ( 1 )  (Molverhaltnis 
1 : 2) werden in Chloroform unter RuckfluD bis zur Auflosung 
von (1 )  erhitzt (ca. 1 h) und wie bei ( 5 a )  beschrieben aufgear- 
beitet. 

(14): Eine unter RuckfluD siedende Mischung von 3.68g 
( 5 a )  und 10.8g o-Phenylendiamin (11) in 40ml Dichlorme- 
than wird uber Nacht geriihrt. Nach dem Einengen wird 
die Losung mit wasserfreiem Ether versetzt, wobei das farblose 
Hydrochlorid von (14) ausfallt (4.6g, 87 % Ausbeute). Die 
Base ( 1 4 )  wird durch Behandlung rnit konz. KOH bei 0°C 
freigesetzt und aus Ethanol/Wasser umkristallisiert. - (1 2) 
und ( 1 3 )  werden analog dargestellt. 

Verb. R Ausb. Fp IR [cm-'] 
["/.I ["C] (in CHCIJ 

'H-NMR (6-Werte) [a] 

( S u )  C6Hii 95 95 2940, 2860, 1720, 1650, 1620 
( 5 6 )  CHS 94 0 1  2960, 2700, 1720, 1655 

1.0-2.5 (20H, m), 3.5 (2H, m), 3.8 (6H, s) 
3.2-3.4 (m) 

1 7 a )  C,H, I 95 154 3000. 2940.2880. 1640. 1500 1.0-2.0 (20H. m). 2.95 (6H. s), 3.5-3.8 (2H. m). 5.0 , ,  I _. , ,  

(1 H, d, J = 7.5 Hz) [b] 
( ~ u ) . H C I O I  CbHii 80 190 3440, 3360, 2930, 2850, 1595, 1565, 1500, 1100 1.0-2.1 (20H,m),3.05(6H,s), 3.3-3.5 (2H, m), 5.3-5.7 

( 1 2 )  ChH, I 30 92 2930, 2860, 1630, 1580 

(13) CbHi I 72 154 2925, 2850, 1635, 1590, 1535 

(13).HCI [c] CIHII  80 140 2930,2850, 1635, 1585, 1538, 1492 

( 1 4 )  C6Hii 70 142 3440, 3030,2930 

(4H, br.) [bl 
1.0-2.0 (20H, m), 2.70 (6H, s), 2.8 (2H, m). 7.3 (5H, 
m) 
1.2-1.9 (18H, m), 2.6 (2H, m), 3.07 (6H, s), 3.5 ( lH ,  
m), 4.2 ( l H ,  m), 7.4 (3H, m), 8.3 (2H, m) 
1.3-2.0 (20H, m), 3.44 (6H, s), 4.1-4.2 (2H, m), 7.5 
(3H,m),8.42(2H,m),10.2(1H,d,J=7Hz)[b] 
1.0-1.9 (18H, m), 2.3 (2H, m), 3.13 (6H, s), 3.5 und 
3.74 (2H, m), 4.20 (1 H, m), 6.9-7.1 (4H, m) 

[a] In CDC13, TMS=O. 
[h] NH-Protonen, mit F3C-C02D austauschbar. 
[c] Protonierung am exocyclischen Imino-stickst offatom, da die CH-NH-Kopplung beobachtet wurde. 
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